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L G. Farbenindustrie Akt,-Ges. in Frankfurt, Main*) 
Verfahren zur Herstellung von Athyleniminpolymerisationsprodukten 
Paten tiert im Deutschen Reiche vom 11. Mai 1935 ab 



Es wurde gefunden, dan wertvolle Poly- 
merisationsprodukte erhalten werden, wenn 
man Athylenimine der Einwirkung von die 
Polymerisation begiinstigenden Katalysato- 

5 ren aussetzt, wobei im Falle der Verwendung 
saurer Katalysatoren diese in geringeren als 
iquivalenten Mengen angewandt werden. Es 
ist oft vorteilhaft, nur wenige Prozente oder 
Bruchteile von Prozenten an sauren Kataly- 

10 satoren anzuwenden, jedoch konnen auch 
wesentlich groBere Mengen zur Anwendung 
gelangen, beispielsweise 80 % der dem Athy- 
lenimin aquivalenten Menge an Salzsaure. 
Die Polymerisation kann durch langeres 

15 Stehenlassen oder durch Erhitzen in Gegen- 
wart der Katalysatoren bewirkt werden. 
Man kann dabei Verdunnungs- oder Losungs- 
mittel anwenden. 

Geeignete Katalysatoren sind beispiels- 

20 weise anorganischen Salze, wie Natriumbisul- 
fat, oder anorganische oder organische Sauren, 
wie Salzsaure, oder oberflachenaktive Stofle, 
wie Kieselgel, Bleicherde, aktive Kohle usw. 
In vielen Fallen geniigt es schon, saure- 

25 abspaltende Mittel, z. B. Chloramine, in sehr 
geringen Mengen zuzusetzen. Man erhalt je 
nach den angewandten Umsetzungsbedingun- 
gen farblose, viscose bis wachsartige Pro- 
dukte. Die Produkte von niedrigerem Poly- 

30 merisationsgrad sind in Wasser losiich. Als 



f *) Von dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden: 

Dr. Heinrich Ulrich in Ludwigshafen, Rhein, 
und Dr. Walter Harz in Dormagen, Rheinl. 
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Ausgangsstoffe fur das vorliegende Ver- 
fahren eignen sich sowohl das gewohnliche 
Athyleiumin und dessen Homologen als auch 
die Substitutionsprodukte von Athyleniminen. 

Die Polymerisationsprodukte der Athylen- 
imine konnen fur die verschiedenartigsten 
technischen Zwecke Verwendung finden; bei- 
spielsweise eignen sie sich als Textilhilfs*-^* 
mittel. 

Man hat bereits beobachtet, daB die 4° 
wasserige Losung einer Base, die durch 
Sublimation von Athylendiaminhydrochlorid, 
Losen des stark verkohlten Sublimates in 
Wasser, Uberfuhren in das Jodwismutdoppel- 
salz und Destillieren mit Kali erhalten wird, 45 
beim Eindampfen geringe Mengen einer 
klebrigen, Kohlensaure und Wasser anziehen- 
den Masse hinterlafit. Ferner ist bekannt, 
dafi durch mehrstiindiges Erhitzen von Vinyl- 
amin im EinschluBrohr auf ioo° eine farb- 50 
lose, zahe sirupartige Masse gebiidet wird 
und da6 wasserige Vinylaminlosungen beim 
Eindampfen ganz geringe Mengen einer 
sirupartigen Masse liefern. Weiterhin hat 
man durch Neutralisieren oder "Obersattigen 55 
von. Vinylaminlosungen mit Salzsaure, Brom- 
wasserstoff, Jodwasserstoff, Schwefelsaure, 
schwefliger Saure und Salpetersaure' TJm- 
wandlungsprodukte erhalten, die niedrig- 
molekular sind, z. B. Athanolamin, Brom- 60 
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athylamin, Taurin usw., Oder zum mindesten 
(z. B. aus mit Salzsaure neutral isiertem 
Vinylamin) solche niedrigmol'ekularen Pro- 
dukte in nennenswerter Menge enthalten. Im 
5 Gegensatz dazu werden beim vorliegenden 
Verfahren saure StofFe in geringeren als 
aquivalenten Mengen verwendet, wobei glatte 
und schnelle Polymerisation erfolgt. 

Beispiel i 

Eine io°/ 0 ige Losung von Athyienimin, die 
noch gcringe Mengen Chlorathylamin ent- 
halt, wird etwa 12 S tun-den lang bei gewohn- 
lichcr Temperatur stehengelassen, wobei 

is Polymerisation unter Bildung einer farblosen 
viscoscn Masse erfolgt. Das erhaltene Pro- 
dukt ist in Wasser loslich und kahn mit 
Vorteil als Zusatz zu Spinnbadern fur Kunst- 
scidt- Verwcndung findcn. An S telle der 

20 wasscrigen Losung der Athylenimine kann 
man auch das wasserfreie Produkt verwen- 
dcn. wobei eine farblose feste Masse erhalten 
wird. Die ] Polymerisation kann durch Zusatz 
von etwa 1 % Natriumbisulfat noch be- 

25 sehlcunigt werden. 

Beispie 1 2 

In ein Riihrgefafi lafit man bei erhohter 
- Temperatur, z. B. 50 bis ioo°, Athyienimin 
3° cinfiicflcn und gibt langsam und gleichmafiig 
unter Riihren ganz geringe Mengen 30%iger 
Salzsaure oder gasformigen Chlorwasser- 
stoffs zu. Unter lebhaftem Aufwallen poly- 
mcrisiert sich das Athyienimin zu einer hoch- 
35 viscoscn wasserloslichen Fliissigkeit. 

Beispiel 3 

In Propylathylcnimin leitet man unter 
Riihren ganz wenig Chlorwasserstofrgas ein, 
40 erwarmt auf etwa 8o°, stetgert die Tempera- 
tur langsam auf den Siedepunkt unci laflt 
wei teres monomeres Propylathylenimin zu- 
Iaufen. Es tritt Polymerisation zu einer hoch- 
viscosen Masse ein. 

Beispiel 4 
Cyclohexylathylenimin wird unter Zusatz 
von 0,1 bis 0,5% Chlorathylamin oder seines 
. salzsauren Salzes auf etwa ioo° erwarmt. 
50 Man erhalt eine wachsartige, in Wasser un- 
losliche Masse. In gleicher Weise kann Buty- 
lenitnin polymerisiert werden. 

Beispiel 5 

55 Monomeres Athyienimin wird unter Zusatz 
einer geringen Menge Athanolaminschwefel- 
saureester unter Druck erhitzt. Man erhalt 
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- ein zahes, kautschukartiges Polymerisations- 
produkt. 

Man kann auch das Athyienimin zunachst 6» 
nur wenig bis zur Bildung eines wasserlos- 
lichen Polymerisationsproduktes polymerisie- 
ren und dieses dann unter Zusatz von Atha- 
nolaminschwefelsaureester in der besehriebe- 
nen Weise weiterpolymerisieren. 65 

Beispiel 6 

Phenylathylenimin wird an Wasser fein ver- 
teilt und unter Zusatz einer geringen Menge 
Salzsaure oder Schwefelsaure oder Essigsaure v» 
oder Wasserstoff super oxyd oder miter Durch- 
leiten eines Luftstromes oder eines ganz lang- 
samen Chlorwasserstoffstromesgeruhrt, zwedk- 
mafiig unter Erwarmen. Es entsteht ein wei- 
fies, in organischen Losungsmitteln nicht oder 75 
schwer losliches Produkt. 

Beispiel 7 

In eine benzolische Athyleniminlosung lei- 
tet man etwas Chlorwasserstoff ein und kocht 8u 
am RucknuBkiihler. Das Polymerisat scheidet 
; sich aus und kann abfiltriert werden. Man 
; kann auch in alkoholischer Losung arbeiten. 

Beispiel 8 8fl 

Athyienimin wird mit etwa 10% einer akti- 
vierten Bleicherde oder Kieselgel am Riick- 
fiuBkuhler gekocht. Es tritt bald .Polymeri- 
sation unter Nachlassen des Siedens ein. 

go 

Beispiel 9 

Eine etwa 2Q%ige wasserige Losung von 
Athyienimin wird in einem mit RiickfluBkuh- 
ler versehenen Gefaft allmahlich mit so viel 
konzentrierter Salzsaure versetzt, dafi auf 95 
1 Mol Athyienimin 0,8 Mol Salzsaure kom- 
men. Die Mischung erwarmt. sich bis zum 
Sieden. Man halt die Temperatur noch etwa 
V 2 Stunde bei etwa ioo°. Man kann entweder 
die erhaltene Losung der beabsichtigten Ver- 100 
wen dung zufiihren oder das Wasser im Va- 
kuum verdampfen, wobei eine viscose Masse 
hinterbleibt. 

Patentanspruch : 10 5 

Verfahren .zur Herstellung von Athylen- 
iminpolymerisationsprodukten, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man Athylenimine der • 
Einwirkung von die Polymerisation be- 110 
giinstigenden Katalysatoren aussetzt, wo- - 
bei im Falle der Verwendung saurer Kata- 
lysatoren diese in geringeren als aquiva- 
lenten Mengen angewandt werden. 
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§3 REACTIONS DE POLYMERISATION 229 

CH 2 — O CH 2 — O 

^_ / \_, _(-) (+•>/ \ 

BF 3 + O CH 2 * F 3 B«-0 CH 2 — > 

F 3 B > 0CH 2 OCH 2 O < CH 2 * F 3 BbcH 2 0CH 2 &=CH 2 
^CH 2 — O CH 2 — O 

+ „0^ CH 2 > FaBloCHjjOCHaOCHajlo^ ^CHa 

CHs— O ^CHa— 

— »• — 0CH 2 0CH 2 0 ( CH 2 -s— * — OCH 2 OCH,oi=CH, 
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— OCH 2 0CH 2 + CH 2 0 

La polymerisation est compliquee par les possibilites d'intervention du formaldehyde 
dans les reactions d'amorcage et de propagation. 

On a aussi observe la polymerisation du trioxanne au cours de sa sublimation 
selon un mecanisme non elucide*, mais qui fait intervenir le formaldehyde car le 
polymere ne se forme pas lorsqu*il est totalement absent. 

3.U.6. Polyrnirisation des lactones 

Les amorceurs acides provoquent la polymerisation des lactones, mais donnent en 
general de plus bas poids moleculaires que les amorceurs basiques. Le chlorure 
d'ahiiinnium, Tacide trifluoroacetique, et surtout le perchlorate d'acetyle peuvent 
ouvrir les cycles et amorcer la polymerisation a la temperature ordinaire (/J-propio- 
lactone, y-valerolactone), les masses moleculaires les plus elev6es etant obtenues avec 
la e caprolactone. 49 Le mecanisme envisage pour Touverture est le suivant : 

CH 2 CH 2 
CH 2 CH 2 CH^ ^2 

R+ + <k Lo — ^ cUo - R0(CH2K T 

i 

B 

3.II.7. Polymerisation des imines 50 

L'ethylene imine et les imines substitutes (par exemple methyl-2, dimethyl-2-2' et 
N-methylethylene imines) sont polymerisees facilement par les acides protoniques 
a la temperature ordinaire. Certains halogenures d'alcoyle ou des acides de Lewis 
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SYNTHASE DES COMPOSES MACROMOLECT7LAIRES 



peuvent aussi amorcer la polymerisation. La polymerisation peut etre par exemple 
realisee en solution aqueuse, en utilisant l'acide chlorhydrique. Les masses molecu- 
laires obtenues ne sont pas tres elevees (30.000 environ). On peut envisager la forma- 
tion d'ions immonium : 

Y+X" + / \ _> / \ ,X- 
CH 2 — CH 2 CH 2 — CH 2 

YNH ,X" + n NH — ► Y— (NHCH 2 CH 2 ) n NH,X- 

CH 2 — CH 2 CH 2 — CF 2 CH 2 — CH 2 

Une reaction reversible d'interruption par echange de proton est possible, et comme 
lesfonctions amine du polymere sont plus basiques que la fonction imine, il faut utiliser 
des concentrations elevees en acide. La reaction peut etre compliquee par Tinterven- 
tion du dimere dans la reaction de propagation, pouvant conduire a la formation de 
ramifications. 

La polymerisation par le fiuorure de bore, par son etherate ou par Tacide chlor- 
hydrique, des deux isomeres optiquement actifs de la methyl-2-ethylene imine a 
donne des polymeres optiquement actifs solides de bas poids moleculaires, alors que 
le melange racemique donne un polymere liquide inactif de poids moleculaire voisin. 51 
L'activite optique des polymeres stereoreguliers est tres grande et de signe contraire 
a celle des monomeres. Par exemple, le monomere D, ayant un [a] D 22 = + 12,4° peut 
dormer un polymere ayant [cO^ 22 = —101,4°. 

La polymerisation cationique d'autres monomeres heterocycliques comme les 
cyclosiloxanes, des formals divers et des sulfures cycliques a ete signalee, mais le 
mecanisme de ces reactions est encore mal comm. 



3.m. Polymerisation stereospecifique des ethers cycliques et des aldehydes par les 
acides de Lewis faibles et les derives organ ometalliques 

La polymerisation des epoxydes monosubstitues comme 1'oxyde de propylene par les 
amorceurs anioniques ou cationiques que nous avons indiques jusqu'a present donne 
des polymeres amorphes atactiques. Seule la polymerisation anionique d'un oxyde de 
propylene optiquement actif permettait d'obtenir un polyoxyde de propylene cristallin 
(et optiquement actif). Cependant, certains catalyseurs ont permis d'obtenir des poly- 
meres cristallins (inactifs optiquement en general) a partir de 1'oxyde de propylene 
racemique. Deux types de mecanismes peuvent en principe conduire a ce resultat: 

1) Une polymerisation stereoselective, chaque centre actif choisissant un seul type 
de monomere droit ou gauche. 

2) Une polymerisation stereospecifique, le centre actif etant capable de former un 
enchainement stereoregulier a partir de n'importe quel type de monomere. 

Dans les deux cas, Fechantillon renferme statistiquement autant de segments d 



